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I DRC法によるZnS薄膜の
局在準位の測定
柴 天恩* ， 柴田 幹， 宮下 和雄
はじめに
Zn S蒸着膜を蛍光体とする薄膜E L素子の研究は表示 デバイスと しての実用化に向けて多くの研
究が行われている。 このZn S蒸着膜中に存在する不純物や格子欠陥によって形成きれる局在準位に
よるキャリアの捕獲， 放出過程が薄膜E L素子の発光特性に大きな影響を与えていると考えられてい
る。 しか しZn S蒸着膜の局在準位の測定方法は結晶の不完全性 (多結晶) 及び比抵抗が高い等の理
由によって単結品半導体に用いられている測定方法をそのまま適用することが出来ず， 十分に確立さ
れていない。
一般的に結晶半導体内には不純物や各種の格子欠陥等に依って， 浅いドナーやアクセプタ以外に電
導帯の底あるいは価電子帯の頂上からかなり深いところに局在 した準位が形成される。 これらを一般
に深い準位 (Dee p Level )と呼ぶ。 半導体の深い準位は捕獲中心や再結合中心と して働色 半導体デ
バイスの特性や信頼性に影響を与える重要な因子で ある。
近 年， 結晶半導体の深い準位の測定法は， Lang[lJ によって接合容量の過渡応答を利用するDLT
S (D配p Level Transient Spectr 田copy) 法が提案されてからCT S (Current Transient Spec-
troscopy) 法[2J に代表されるT S D L T S (Thermal Scanning D田p Level Transient Sp配tr ひ
scopy) 法が開発された1310
さらに接合やショ ットキーパリャを作ることが困難な一部の高比抵抗半導体結品においてP I CT
S (Photo Indused CT S) 法を用いて深い準位の測定が報告されている。 [ 4 J 
これらの測定方法で、は単一の局在準位による指数関数的な過渡応答を示 すこと， さらに局在準位に
電子を捕獲させる励起が温度を変えても一定で あることが仮定されている。
Zn S蒸着膜は多結品で， 多くの分布 した局在準位が存在すると考えられ， 過渡電流も非指数関数
的に変化 し， さらにキャリアの輸送構構が温度に強く依存することから試料温度を連続的に変化させ
て測定するTSDLT S法を用いることは必ず しも適切で、はない。
本研究では， Z n S薄膜中の局在準位からの熱電子放出による過渡電流を測定 し， 1 D R C (lso ­
thermal Dielectric Relaxation Current) 法[5Jを用いて局在準位のエネルギー特性を求めたのでそ
の結果について報告する。
l 実 験 方 法
1. 1 I DRC 法の原理及びZnS膜への適用
一般的に， 誘電体のような高比抵抗物質に直流のステップ電圧を印加， または除去 した時に， 時間
的に比較的ゆっくり減少する過渡電流が観測される。 この過渡電流は物質内部の局在準位等による電
気分極の情報を含んでいると考えられる。 したがってこの過渡電流を解析することにより局在準位を
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測定出来る。この過渡電流を解析する方法は多数報告されており，そのlつに I DRC法がある。
I DRC法は1974年に J . G .  Simmons によって報告きれた方法で局在準位密度をNt (E)とし
た時，分布した局在準位からの熱放出電流は ( 1 ) 式によって与えられる。
I ( t ) JL = fEC Nt (E) en exp(-en・t ) dE 
dt J EV 
この式は解析的に解くことが出来ないが， Nt (E )の分布 幅 に比べて関数G(E )= en exp (-en.t )  
( 1) 
のエネルギ一分布の幅が比較的狭いという仮定のもとに近似的に解くと次式のようになる。
�qAkT I ( t )=
-F-
Nt (E p) ( 2) 
Ep  =Ec -kT ln (ν ・t ) (3) 
ここで叩t(E)は局在準位密度，enは電子放出確率， k はボルッマン定数，Tは温度，Aは試料の
面積。Epはen. exp (-en.t )が極大になるエネルギーで ( 3 ) 式によって表される。Ec は電導帯の
底，E vは価電子帯の頂上，ν は離脱周波数である。
( 1 ) ，  ( 2 ) 式より，直接次式に書き換えることが出来る。
Nt (E P )=-1- I -t 
qAkT 
(4) 
E p  =Ec - 2.303kT ( l Og 10 t +loglo ν) ( 5) 
電流 I と時間 t の積は，E p における局在準位密度に比例し loglo t は電導帯の底からの局在準位の深
きを与えることになる。したがって， 1 . t 対 loglo t のプロットは局在準位のエネルギ一分布の形を
直接表すことになる。
この方法をZn S蒸着膜の局在準位の測定に適用する場合には次の点に留意しなければならない。
(1) 過渡電流を測定する前に局在準位に十分な電子を捕獲させる必要がある。本報告では局在準位
を電子で満たす操作を励起という。
( 2) 局在準位にある電子の熱放出を電流として観測するためには内部電界が必要で、ある。
本研究では，紫外線を照射することによりZn S膜中に多くのキャリアを注入し局在準位に電子を
捕獲させた。また，内部電界は紫外線の照射中に電圧を加えておき内部分極を作った。このような励
起を行うことによりZn S膜中に膜厚方向に偏った電子の捕獲状態が作られる。このようにして出来
る捕獲電子の濃度の膜厚方向の偏りが励起を止めてから暖和していく時の過渡電流を観測することに
よってZn S蒸着膜中の局在準位を測定出来る。
1.2 測定系と励起方法
図1( a )に測定系のブロック図を示す。試料は外部の影響を受けないようにシールドした真空クラ
イオスタットに取り付けた。この装置は試料を加熱できるヒータを持ち，試料温度はクロメル・アル
メル熱電対とデジタルメータによって読み取ることができる。試料に対して電圧を印加するパルス電
源と電流ー電圧変換回路が接続され，過渡電流はトランジェントメモリを通してパーソナルコンビュ
ータに取り込まれる。過渡電流のS / N比の改善のためにコンビュータ上で加算平均を行っている。
またストロボ光源で‘約100(μS配〕の光パルスを試料に照射出来るようになっている。試料の容量と測
定回路の入力インピーダスで決まる測定回路のレスポンスは0.1 (msec)以下になっている。
試料に内部分極をつくるための励起には次の 2 つの方法を用いた。1 つはノ-"}レス 幅120 (msec) 電
圧0. 5 (V) の電圧パルスだけを印加する電圧励起であり，他の1 つは光パルスと電圧パルスを併用
Qd qL 
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図1 実験装置の概要 (a )測定装置のブロック 図 (b )励起操作の手順
する光励起である。光パルスと電圧ノ{Jレスの止めるタイミングは同じにしてある。過渡電流の測定は
パルスの除去時を t = 0として放電時の電流を測定した。図 1( b )に励起操作と過渡電流測定の時間
関係を図示する。
1. 3 試料の構造と製作
図 2 に測定に用いた試料の構造を示す。
試料は I TO - Zn S - A l 構造になっている。
Zn S層は抵抗加熱で真空蒸着し， 約4 00.C， 1 
時聞の熱処理をした。膜厚は 5 00-1 000 (nm )  
の聞である。A l 電極は電子ビーム加熱で半透
明に真空蒸着した。 紫外線はこのA l 電極側
から当てた。
ZnS (50Q-1000nm) Al 
Gloss 
図2 試料の構造 図
2. 実験結果と考察
2. 1 励起条件による過渡電流の変化
局在準位からの電子の熱放出による過渡電流から局在準位の深さを測定する場合， 前もって局在準
位に電子を捕獲させておく必要がある。過渡電流の測定に際して適切な励起操作を行うことは非常に
重要なことである。 そこでZn S蒸着膜に対する適切な励起条件を調べるため電圧印加だけの場合
(電圧励起) ， 電圧と紫外線を同時に加えた場合 (光励起) について過渡電流の温度依存性を測定し
た。
図 3(a)， (b)は電圧励起の過渡電流をlogI -t とlogI -log(t)でプロットしたものである。測定は
3 00-56 0 (K)の聞で、行った。 4 00 (K )以下の温度では放電の過渡電流の強度が弱くて観測出来な
かった。これは室温付近で高比抵抗物質であるZn S膜の電流が少なし 局在準位への電子の捕獲が
十分に行なわれないためと考えられる。高温になると電極からZn S中へ電子の注入等による電流の
増加に伴って局在準位への電子の捕獲が増加するため過渡電流が多くなると考えられる。図 3 の電圧
励起ではZn S膜中の電流が温度に強〈依存し， そのため励起操作によって局在準位に捕獲される電
子の量が温度によって大きく変化することを示している。
図 4(a)， (b)は光励起の場合の過渡電流の温度依存性である。3 10-5 00 (K)の温度範囲で測定
した結果， 電圧励起の場合に比べ温度に関係なし だいたい一定の電流が観測されることから光励起
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図3 電圧励起における過渡電流の温度依存性 ( a ) !og( 1 )一tプロソト ( b) !og( 1 )一!og( t )プロ yト
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図4 光励起における過渡電流の温度依存性 ( a ) !og( 1 )-tプロット ( b) !og( t )プロソト
によって注入された電子が有効に捕獲されていると考えられる。
"" '<�� 
この 2 つの励起方法による測定結果は図3( a )，図4( a )共に直線部分がまったく観測されず非指
数関数的な過渡応答を示す。 このことから エネルギー的に分布した局在準位があるものと考えられる。
図3( b )，図4( b )を比較した場合，電圧励起の場合は光励起に比較して時聞の短い所の電流が小
さい。 このことから電圧励起の場合には比較的浅い準位への電子の捕獲作用が十分でないと考えられる。
以上の結果よりZn S蒸着膜の局在準位を測定するときの励起操作は光励起の方がエネルギー的に
分布した局在準位全体に電子を捕獲させることが出来ること，きらに温度に対する分極電荷量も光励
起の方が安定している。 したがって I DR C 法による局在準位の測定における励起操作は光励起の方
が適切で、あると考えられる。
2.2 局在準位の深さと離脱周波数
I DRC法では1 • t 積とlog(t) の関係は直接的な局在準位のエネルギ一分布を与える。 図 5 に
光励起を行った場合の I ・t -log(t)特性を示す。 1 . t 積は極大値を示し，測定温度の上昇と共に時
間の短い側にピークがシフトする。 このことよりZn S蒸着膜の禁止帯にある エネルギ一範囲に分布
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し た局在準位が存在していると考えられる。
局在準位のエネルギーは，測定温度に対し て励起が安定であり過渡電流を測定する時の局在準位に
捕獲されている電子の初期状態 ( t = 0 で) が一定とすると， 1 . t 一l og(t ) 特性から以下に示す方
法で求めることが出来る。
I . t -!o g(t)特性がNt -E 特性 (局在準位のエネルキー分布) の形を反映しているとすれば，1 . 
t 積が極大値になる時間tmは局在準位の分布が極大値になるエネルギーEmaxに対応している。ここ
で、Enax における局在準位からの電子の熱放出に着目すれば次式の様に書くことが出来る。
I- t 二q ・t .Nt (Emax ) ' en (Emax) 回p { - en (Emax) t } ( 6) 
( 6 )式をd(I.t)/ dt= O の条件のもとで解くと次式を得る。
en (Emax， T) = l/ tm ( 7) 
さらにEmax における電子放出確率 en は次式によって与えられる。
一 Ec-Em目、
en二1'\j c' Vn・(J n ' eXD \ 一一一一一一一一一 jー .. ---r 、
kT
， Ec -Emax、
=νeXD \ ) 晶 、 kT
( 8) 
l/tmのアレニウスフ。ロットを取れば，直線の傾きから tmにおける局在準位の深さEmax を求めるこ
とが出来る。さらに縦軸の切片から離脱周波数νを求めることが出来る。
ここで， Nc は電導帯の状態密度，Vn は電子の熱速度，(Jn は電子の捕獲断面積である。
図6 は光励起におけるl/tmとTの関係をアレニウスプロットし たものである。この結束から νは
1 010 Cl/s ec )と見積ることができる。分布し た局在準位のピークにおけるエネルギーは約 0.56 CeV ) 
となる。
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図 5 光励起の 1 . t積 log (t)特性 図6 光励起のl/tmのアレニウスプロット
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2.3 
局在準位の分布輔
以上の様にして 見積られた 離脱周波数ν を 使 っ
て !-t- log(t)特性 のlog(t )軸をエネルギー (Ec
E ) に変換することが出来る。測定温度350CK) 
の測定結果から局在準位のエネルギ一分布特性 を
求めた ものを図 7 に示す。半値 幅が約0.25 CeV) 
(0.41-0.66 CeV) )に分布した形になった 。し
かしこの分布の幅は ( 1 ) 式の近似解を求めると
きに関数G (E ) =en exp (- ent ) の エネルギ
OL 一分布の 幅が測定する局在準位のエネルギ一分布 0.4 0.5 0.6 0.7 
の幅より十分に狭いことを仮定している。実際に Ec-E (eV) 
はこの関数G ( E ) のエネルギ一分布の幅は測定 図7 ZnS蒸着膜中の局在準位のエネルギー分布特性
対象 の離脱周波数と測定温度によって変化する。ここで求めた Zn S蒸着膜の離脱周波数を用いて関
数G (E ) の半値 幅 を 計算 すると約0.07 CeV)となる。この関数G (E ) のエネルギー的広 がりを 考
慮、するとZn S蒸着膜中に存在する局在準位は半値幅 0.17 CeV)程度の広がりを持 っていると推定き
(Uφω・《C) T=施。(K)
p=lxl!f(sec""') 
0.5 
れる。
ま と め
I DRC法を用いてZn S蒸着膜の分布した 局在準位を測定した結果を以下にまとめる。
(1) Z n S蒸着膜に電界と紫外線を 併用した 励起によって出来る内部分極の 緩和電流を測定した結
果，非指数関数的な過渡電流が観測され，局在準位が エネルギ一的に分布していると考えられ
る。
( 2) この過渡電流を I DR C法を用いて解析した結果，分布の中心が0.56 CeV)，半値 幅が約0.17
CeV)の広 がりを 持 つ エネルギー的に分布した局在準位が存在すると考えられる。
しかしこの様に して測定した ν はI桁ほど変動するた め局在準位のエネルギー値には若干不確定な
ところがあるとともに関数G(E )の広がりが 無視出来ない場合について 今後さらに検討する必要があ
る。
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Measurement of the Localized Energy Level in the ZnS 
Thin Film by IDRC Technique 
Tianen CHAI*， Miki SHIBATA， Kazuo MIYASHITA 
The distribution of localized deep energy levels in the vacuum deposited ZnS thin film is 
discussed in this report. In order to fill出e elec廿ons into the localized deep level in the high 
resistive ZnS fil m， the exc白s el配trons w ere exci ted o ptically by pulsed li ght. Isothermal 
dielectric relaxation current (IDRC) was measured and analized. The experimental results 
showed the distributed localized energy levels， and the escape frequency of these levels was 
the order of 1 010 (sec-1). The sha pe of the I. t - log(t) characteristic curve， w hich reflects 
the direct i mage of the distribution of the localized energy levels， show ed a broad peak 
with a maximum at 0. 56 (eV) below the bottom of the conduction band and the half-width was 
about 0. 17 (eV). 
〔英文和訳〕
IDR C法によるZnS薄膜の
局在準f立の測定
柴 天思*， 柴田 幹， 宮下 和雄
本報告ではZn S蒸着薄膜の深い局在準位の分布について検討した。 高比抵抗Zn S薄膜 中の局在
した深い準位に電子を満たすために， 過剰電子はパルス光によって光学的に励起した。 定温誘電緩和
電流 ( I DRC) を測定 し， 解析 した。
実験結果は分布 した局在準位を示し， その 離脱周波数は 1 010 (sec-1)の オーダで あった。
局在準位分布の直接的な形を反映する I.t - log(t) 特性の形は 電導帯の底から 0.56 (eV)に極大を持
つブロードな ピークを示し， 半値幅は 約 0.17 (eV)で あった。
(1987 年1 0月3 0日受理)
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